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(57) Abstract 



This invention concerns a muiticctnponent system for changing, re- 
ducing or bleaching lignin, lignin-cootaintng materials or timilu substances 
containing a) optionally, at least one oxidation catalyst and b) at least one 
suitable oxidant and c) at least one mediator characterized by the fact that 
the mediator is selected from the cyclical N-hydroxy compounds with at least one optionally substituted five- or six-member ring containing 
the structure named in formula (A), as well as its salts, ethers or esters, where Xond Y are the same or different and mean O, S. or NR 1 , 
where R 1 means a hydrogen, hydroxy, forrayl, carbamoyl, suifono radical, an ester or salt of the sulfono radical, a suifamoyl. nitro, amino, 
phenyl, aryl Ct-Cs-alkyl Ci-Ci*-aikyl G-Cs-aikoxy, Ci-Cie<arbonyl, carbonyl-Ci-Cs-alkyl, phospho. phosphono. phosphonooxy radical, 
ester or salt of the phosphonooxy radical, where (he carbamoyl, suifamoyl, amino and phenyl radicals can be unsubstituted or singly or 
multiply substituted with radical R* and the aryl-G-Cs-alkyi, G-Ctj-alkyi, G-Cs-aikoxy. Ci-Cio<arbonyl, carbonyl-Ci-C6-alkyl radicals 
can be saturated or uns a turated, branched or unbranched. where R J is the same or different and represents a hydroxy, formyl. carboxy 
radical, an ester or salt of the carboxy radical, a carbamoyl, sulfono ester or salt of the sulfono radical, a suifamoyl, nitro, amino-, phenyl, 
Ci-Cs-alkyl. G-Cj-eikoxy radical 

(57) Zusarnmeniassunf 

Mehriwmponentensystem sum Vertndern, Abbau Oder Bleichen von Lignin, ligninhaldgen Materialien oder ahnUchen Stoffen 
erithaltend a. ggf. mindestens einea Oxidancnstcatalysacor und b. mindestens ein geeignetes Oxidatxmsmittel und c. mindestens einen 
Mediator, dadurch gekeraizeiehnet, dafi der Mediator ausgewahlt ist aus der Gruppe cyclischer N-Hydroxyverbtndungen mir mindestens 
einem ggf. substituienen fllnf- oder sechsgliedrigen Ring enthalteod die in Formel (A) genannte Strukmr. sowie deren Satze, Ether oder 
Ester, wobei X und Y gleich oder verschieden stnd, und O. S. oder NR ! bedeuten. wobei R 1 WasserstorT-, Hydroxy-. Formyl-. Carbamoyl-. 
Sulfonorest. Eater oder Saiz des Sulfonorests, Suifamoyl-. Nino-. Amino-, Phenyl-. Aryl-Ci-Cj-alkyl-, Ci-Oz-Alkyl-, G«Cj-Alkoxy-. G- 
CiQ-Carbonyl-, Carbonyl-Ci-Ci-alkyI-, Phospho-, Phosphono-. Ptwaphonooxyrest, Ester oder Sals des Phosphonooxyrests bedeutet, wobei 
Carbamoyl-. Suifamoyl-. Amino- und Phenylrexie unsubstituiert oder ein- oder mehrtach mit einem Rest R* substituiert sein konnen und 
die Aryl-Ci-Cj-alkyl-, Ci-Ci2-Alkyl-, Ci-Cj-Alkoxy-, Ci-G<hCarbonyl-. Carbony l-C i -Q-aiky I -Reste geainigt oder ungeaattigt, verxweigt 
oder unverzweigt sein konnen und mir einem Rest R 2 ein- oder mehrtach substituiert sein konnen. wobei R 2 gleich oder verschieden ist 
und Hydroxy-. Formyl-, Carboxyrest, Ester oder Saiz des Carboxyrests, Carbamoyl-. Sulfono- Ester oder Salz des Sulfonorests. Suifamoyl-. 
Nitro-. Amino-. Phenyl-, G-Cs-Aikyt-. G -Cs- Alkoxyrest bedeutet 
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Mehrkonponentensysten nam Verindera, Abbau oder Bleichen von 
Lignin, ligninhaltigen Materialien ©der ahnlicben Stoffen ao- 
vie Verfahren tu seiner Anwendung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mehrkomponentensystem 
zuro Verandern, Abbau oder Bleichen von Lignin, ligninhaltigen 
Material ien oder ahnlichen Stoffen sovie Verfahren zu seiner 
Anwendung . 

10 

Als heute hauptsachlich zur Zellstof fherstellung vervendete 
Verfahren sind das Sulfat- und das Sulf itverf ahren zu nennen. 
Mit beiden Verfahren wird unter Kochung und unter Druck Zell- 
stoff erzeugt. Das Sulfat-Verf ahren arbeitet unter Zusatz.von 
15 NaOH und Na 2 S, wahrend in Sulf it-Verf ahren Ca(HS0 3 ) 2 + S0 2 zur 
Anwendung kommt. 

Alle Verfahren haben als Hauptziel die Entfernung des Lignins 
aus den verwendeten Pf lanzennaterial , Holz Oder 
2 0 Ein j ahrespf lanzen • 

Das Lignin, das nit der Cellulose und der Henicellulose den 
Hauptbestandteil des Pf lanzennaterials (Stengel oder Stanm) 
ausmacht, nufl entfernt werden, da es sonst nicht moglich ist, 
25 nicht vergilbende und nechanisch hochbelastbare Papiere 
herzustellen. 

Die Holzstofferzeugungsverf ahren arbeiten mit Steinschleif em 
(Holzschlif f ) oder nit Ref inem (TMP) , die das Holz nach ent- 
30 sprechender Vorbehandlung (chenisch, themisch oder chenisch- 
thernisch) durch Mahlen def ibrillieren. 

Diese Holzstoffe besitzen noch einen GroBteil des Lignins. Sie 
werden v. a. fur die Herstellung von Zeitungen, Illustrierten, 
35 etc. verwendet. 

Seit einigen Jahren werden die Moglichkeiten des Einsatzes von 
Enzymen fur den Ligninabbau erforscht. Der Wirknechanismus 
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derartiger lignolytischer Systeme ist erst vor venigen Jahren 
aufgeklart vorden, als es gelang, durch geeignete Anzuchtbe- 
dingungen und Induktorzusatze bei den Weiflfaulepilz Phanero- 
chaete chrysosporium zu ausreichenden Enzymmengen zu kommen. 
5 Hierbei wurden die bis dahin unbekannten Ligninperoxidasen und 
Manganperoxidasen entdeckt. Oa Phanerochaete chrysosporium ein 
sehr effektiver Ligninabbauer ist, versuchte man dessen Enzyme 
zu isolieren und in gereinigter Form fur den Ligninabbau zu 
verwenden. Dies gelang jedoch nicht, da sich herausstellte, 
10 daB die Enzyme vor allem zu einer Repolymerisation des Lignins 
und nicht zu dessen Abbau fuhren. 

Ahnliches gilt auch fur andere 1 ignolytische Enzymspezies wie 
Laccasen, die das Lignin mit Hilfe von Sauerstoff anatelle* 
15 von Wasserstoffperoxid oxidativ abbauen. Es konnte festge- 
stellt werden, daB es in alien Fallen zu ahnlichen Prozessen 
kommt. Es werden namlich Radikale gebildet, die vieder selbst 
miteinander reagieren und somit zur Polymerisation fuhren. 

20 So gibt es heute nur verfahren, die mit in-vivo Systemen ar- 
beiten (Pilzsysteme) . Hauptschwerpunkte von Optimierungsversu- 
chen sind das sogenannte Biopulping und das Biobleaching. 

Unter Biopulping versteht man die Behandlung von Holzhack- 
25 schnitzeln mit lebenden Pilzsystemen. 

Es gibt 2 Arten von Applikationsformen: 

1. Vorbehandlung von Hackschnitzeln vor dea Refinern oder Mah- 
30 len zum Einsparen von Energie bei der Herstellung von Holz- 

stoffen (z.B. TMP oder Holzschlif f ) . 

Ein veiterer Vorteil ist die meist vorhandene Verbesserung der 
mechanischen Eigenschaften des Stoffes, ein Nachteil die 
35 schlechtere Endweifle. 

2. Vorbehandlung von Hackschnitzeln (Softwood/Hardwood) vor 
der Zellstoffkochung (Kraftprozefi, Sulf itprozeB) . 
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Hier ist das Ziel, die Reduzierung von Kochcheaikalien, die 
verbesserung der Kochkapazitat und -extended cooking". 

Als Vorteile werden auch eine verbesserte Kappareduzierung 
nach den Kochen ia Vergleich zu einea Kochen ohne Vorbehand- 
lung erreicht. 



Nachteile dieser Verfahren aind eindeutig die langen Behand- 
10 lungszeiten (aehrere Wochen) und v. a. die nicht geloste 

Kontaainierungsgefahr vahrend der Behandlung, wenn man auf die 
vohl unwirtschaftliche Sterilisation der Hackschnitzel ver- 
zichten will. 

15 Das Biobleaching arbeitet ebenfalla mit in-vivo Systeaen. Der 
gekochte Zellstoff (Softwood/Hardwood) wird vor der Bleiche 
ait Pilz beinpft und fur Tage bis Wochen behandelt. Mur nach 
dieser langen Behandlungszeit zeigt sich eine signif ikante 
Kappazahlerniedrigung und Weiflesteigemng, was den Prozefl un- 

20 wirtschaftlich fur eine Iapleaentierung in den gangigen 
Bleichsequenzen aacht. 



Eine veitere aeist ait iaaobilisierten Pilzsysteaen durchge- 
fuhrte Applikation ist die Behandlung von Zellstof fabrikati- 
15 onsabvassern, insbesondere Bleichereiabwassern zu deren Ent- 
farbung und Reduzierung des AOX (Reduzierung von chlorierten 
Verbindungen ia Abwasser, die Chlor- oder Chlordioxid-Bleich- 
stufen verursachen) . 

10 Daruber hinaus ist bekannt, Heaicellulasen u.a. Xylanasen, 
Mannanasen als "Bleichbooster" einzusetzen. 

Diese Enzyme sollen hauptsachlich gegen das nach dea Kochpro- 
zefl das Restlignin zua Teil iiberdeckende reprecipitierte Xylan 
5 wirken und durch dessen Abbau die Zuganglichkeit des Lignins 
fur die in den nachfolgenden Bleichsequenzen angewendeten 
Bleichcheaikalien (v. a. Chlordioxyd) erhdhen. Die ia Labor 
nachgewiesenen Einsparungen von Bleichcheaikalien wurden in 
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groflem Maflstab nur bedingt bestatigt, so dafl man diesen Enzym- 
typ allenfalls als Bleichadditiv einstufen Jcann. 

Als Cofaktor neben den lignolytischen Enzymen ninunt man Che- 
5 latsubstanzen (Siderophoren, wie Ammoniumoxalat) und Biotensi- 
de an. 

In der Anmeldung PCT/EP87/00635 wird ein System zur Entfernung 
von Lignin aus lignincellulosehaltigem Material unter gleich- 
10 zeitiger Bleiche beschrieben, welches mit lignolytischen Enzy- 
men aus WeiBfaulepilzen unter Zusatz von ReduJctions- und Oxi- 
dationsmitteln und phenol ischen Verbindungen als Mediatoren 
arbeitet. 

15 In der DE 4008893C2 warden zusatzlich zu Red/Ox-Systea "Mimic 
Substanzen", die dae aktive Zentrua (proethetische Gruppe)_von 
lignolytischen Enzyaen siaulieren, zugesetzt. So konnte eine 
erhebliche Performanceverbessarung erzielt warden. 

20 in der Anmeldung PCT/EP92/01086 wird als zusatzliche Verbesse- 
rung eine Redoxkaskade ait Hilfe von ia oxidationspotential 
"abgestimaten" phenol ischen oder nichtphenol ischen Aromaten 
eingesetzt. 

25 Bei alien drei Verfahren ist die Limit ierung fur einen groB- 
technischen Einsatz die Anwendbarkeit bei geringen Stof fdich- 
ten (bis maxiaal 4%) und bei den beiden letzten Anaeldungen 
die Gefahr dee "Ausleachens" von Metallen beia Einsatz der 
Chelatverbindungen, die v. a. bei nachgeschalteten Peroxid- 

30 bleichstufen zur Zerstdrung des Peroxide fuhren konnen. 

Aus WO/12619, WO 94/12620 und WO 94/12621 sind Verfahren be- 
kannt, bei welchen die Aktivitat von Peroxidase aittels soge- 
nannter Enhancer-Substanzen gefdrdert werden. 

35 

Die Enhancef-Substanzen werden in WO 94/12619 anhand ihrer 
Halbwertslebensdauer charakterisiert . 
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Gemafl WO 94/12620 sind Enhancer-Substanzen durch die Formel 
A«N-N*B charakterisiert, wobei A und B jeweils definierte 
cyclische Reste sind. 

5 Gemafl WO 94/12620 sind Enhancer-Substanzen organische Chemika- 
lien, die mindestens zwei aromatische Ringe enthalten, von de- 
nen zumindest einer rait jeweils definierten Resten substitu- 
iert ist. 

10 Alle drei Anmeldungen betreffen "dye transfer inhibition" und 
den Einsatz der jeveiligen Enhancer-Substanzen zusammen ait 
Peroxidasen als Detergent-Add it iv Oder Detergent-Zusammenset- 
zung ira Waschmittelbereich. Zvar vird in der Beschreibung der 
Anmeldung auf eine Verwendbarkeit zum Behandeln von Lignin 

15 verviesen, aber eigene Versuche mit den in den Anmeldungen 

konkret offenbarten Substanzen zeigten, daB sie als Mediatoren 
zur Steigerung der Bleichwirkung der Peroxidasen beim Behan- 
deln von ligninhaltigen Materialien keine Wirkung zeigten! 

20 WO 94/29510 beschreibt ein Verfahren zur enzymatischen De- 

lignif izierung, bei dem Enzyme zusammen mit Mediatoren einge- 
setzt werden. Als Mediatoren verden allgemein Verbindungen mit 
der Struktur NO-, NOH- oder HRNOH offenbart, 

25 Von den in WO 94/29510 offenbarten Mediatoren liefert 

1-Hydroxy-lH-benzotriazole (HBT) die besten Ergebnisse in der 
Delignifizierung. HBT hat jedoch verschiedene Nachteile: 

Es ist nur zu hohen Prelsen und nicht in hinreichenden Mengen 
30 verfugbar. 

Es reagiert unter Delignif izierungsbedingungen zu 
lH-Benzotriazol. Diese Verbindung ist schlecht abbaubar und 
stellt damit in grofleren Mengen eine betrachtliche Umweltbela- 
35 stung dar. 

Daruber hinaus reagiert 1-Hydroxy-lH-benzotriazol unter dem 
EinfluB von Oxidationsmitteln, wie sie auch bei der 
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10 



20 



25 



35 



Delignifizierung verwendet verden, zu veiteren, nicht naher 
charakterisierten Abbauprodukten, die eine unervunschte starke 
Farbung zeigen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mehrkomponentensystem 
zuin Verandern, Abbau oder Bleichen von Lignin, ligninhaltigen 
Materialien oder ahnlichen Stoffen enthaltend 

a. ggf. mindestens einen Oxidationskatalysator und 

b. mindestens ein geeignetes Oxidationsmittel und 



c. mindestens einen Mediator dadurch gekennzeichnet, dafl der 
Mediator ausgevahlt ist aus der Gruppe cyclischer N- 
15 Hydroxyverbindungen mit mindestens einem ggf . substituierten 
fiinf- oder sechsgliedrigen Ring enthaltend die in Formel A. ge- 
nannte Struktur 




Formel A 



sowie deren Salze, Ether oder Ester, wobei 



X und Y, gleich oder verschieden sind, und 0, S, oder NR 1 be- 
deuten vobei 

R 1 Wasserstof f-, Hydroxy-, Formyl-, Carbamoyl-, Sulfonorest, 
30 Ester oder Salz des Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, 
Phenyl-, Aryl-C x - C 5 -alkyl-, C 1 -C 12 -Alkyl*, C^Cg-Alkoxy-, 
Cj^-Cj^Q-Carbonyl-, Carbonyl-Cj^-Cg-alkyl-, Phospho-, Phosphono-, 
Phosphonooxy rest , Ester oder Salz des Phosphonooxyrests 
bedeutet , 



wobei Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino- und Phenylreste unsubsti- 
tuiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R 2 substituiert 
sein konnen und die Aryl-C 1 -C 5 -alkyl-, Cj^Cj^-Alkyl-, 
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C^Cg-Alkoxy-, C 1 -c 1Q -carbonyl- / Carbonyl-Cj-Cg-alkyl-Reste ge 
sattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein kon- 
nen und mit einem Rest R 2 ein- oder mehrfach substituiert sein 
kbnnen wobei 



R 2 gleich oder verschieden ist und Hydroxy-, Formyl-, Carboxy- 
rest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Carbamoyl-, Sulfono- 
Ester oder Salz des Sulf onorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, 
Phenyl-, C^Cg-Allcyl-, C 1 -C 5 -Alkoxyrest bedeutet. 

Das erfindungsgemaBe Mehrkomponentensystem enthalt Mediatoren, 
die groBtechnisch verfugbar und kostengiinstiger als HBT sind. 
Oiese Mediatoren reagieren unter dem EinfluB von Oxidationsmit- 
teln zu Produkten ohne storende Verfarbung. Diese Produkte sind 
ihrerseits vollstandig abbaubar. 

Vorzugsweise umfaflt das erfindungsgemaBe Mehrkomponentensystem 
mindestens einen Oxidationskatalysator. 

Als Oxidationskatalysatoren warden im erf indungsgemaflen Mehr- 
komponentensystem bevorzugt Enzyme eingesetzt. Im sinne der Er- 
findung uafaBt der Begriff Enzym auch enzymatisch aktive Pro- 
teine oder Peptide oder prosthetische Gruppen von Enzymen. 

Als Enzym kdnnen is erf indungsgemaflen Mehrkomponentensystem 
OxidoreduXtasen der Xlassen 1.1.1 bis 1.97 gemafi Intemationa- 
ler Enzym-Nomenklature, Committee of the International Union 
of Biochemistry and Molecular Biology (Enzyme Nomenclature, 
Academic Press, inc., 1992, s. 24-154) eingesetzt werden. 

Vorzugsweise werden Enzyme der im folgenden genannten Klassen 
eingesetzt: 



Enzyme der Klasse 1.1, die alle Dehydrogenasen, die auf prima 
re, sekundare Alkohole und Semiacetale wirken, umfassen und 
die als Akzeptoren NAD + oder NADP+ (Subklasse 1.1.1), Cyto- 
chrome (1.1.2), Sauerstoff (0 2 ) (1.1.3), Disulfide (1.1.4), 
Chinone (1.1.5) oder die andere Akzeptoren haben (1.1.99). 
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Aus dieser Klasse sind besonders bevorzugt die Enzyme der 
Klasse 1.1.5 nit Chinonen als Akzeptoren und die Enzyme der 
Klasse 1.1.3 mit Sauerstoff als Akzeptor. 

5 

Insbesondere bevorzugt in dieser Klasse ist Cellobiose: 
quinone-l-oxidoreduktase (1.1.5.1) . 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.2. Diese Enzym- 
10 klasse (1.1.5.1) umfaflt solche Enzyme, die Aldehyde zu den 
korrespondierenden Sauren oder Oxo-Gruppen oxidieren. Die Ak- 
zeptoren konnen NAD + , NADP+ (1.2.1), Cytochrome (1.2.2), Sau- 
erstoff (1.2.3), Sulfide (1.2.4), Eisen-Schvefel-Proteine 
(1.2.5) oder andere Akzeptoren (1.2.99) sein. 

15 

Besonders bevorzugt sind hier die Enzyme der Gruppe (1.2.3) 
mit Sauerstoff als Akzeptor. 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.3. In dieser 
20 Klasse sind Enzyme zusammengefafit, die auf CH-CH-Gruppen des 
Donors wirken. 

Die entsprechenden Akzeptoren sind NAD*, NADP* (1.3.1), Cyto- 
chrome (1.3.2), Sauerstoff (1.3.3), Chinone oder vervandte 
25 Verbindungen (1.3.5), Eisen-Schvefel-Proteine (1.3.7) oder an* 
dere Akzeptoren (1.3.99). 

Besonders bevorzugt ist Bilirubinoxidase (1.3.3.5). 

30 Hier sind ebenfalls die Enzyme der Klasse (1.3.3) mit Sauer- 
stoff als Akzeptor und (1.3.5) mit Chir mm etc. als Akzeptor 
besonders bevorzugt. 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.4, die auf 
35 CH-NH 2 -Gruppen des Donors wirken. 
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Die entsprechenden Akzeptoren sind NAD + , NADP + (1.4.1), Cyto- 
chrome (1.4.2), Sauerstoff (1.4.3), Disulfide (1.4.4), Eisen- 
Schvef el -Proteine (1.4.7) oder andere Akzeptoren (1.4.99). 

5 Besonders bevorzugt sind auch hier Enzyme der Klasse 1.4.3 mit 
Sauerstoff als AJczeptor. 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.5, die auf CH-NH- 
Gruppen des Donors virken. Die entsprechenden Akzeptoren sind 
10 NAD + , NADP + (1.5.1), Sauerstoff (1.5.3), Disulfide (1.5.4), 
chinone (1.5.5) oder andere Akzeptoren (1.5.99). 

Auch hier sind besonders bevorzugt Enzyme mit Sauerstoff (0 2 ) 
(1.5.3) und mit Chinonen (1.5.5) als Akzeptoren. 

15 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.6, die auf NADH 
oder NAOPH virken. 

Die Akzeptoren sind hier NADP + (1.6.1), Hamproteine (1.6.2), 
20 Disulfide (1.6.4), Chinone (1.6.5), N0 2 -Gruppen (1.6.6), und 
ein Flavin (1.6.8) oder einige andere Akzeptoren (1.6.99). 

Besonders bevorzugt sind hier Enzyme der Klasse 1.6.5 mit 
Chinonen als Akzeptoren. 

25 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.7, die auf andere 
N0 2 -Verbindungen als Donatoren virken und als Akzeptoren cyto- 
chrome (1.7.2), Sauerstoff (0 2 ) (1.7.3), Eisen-Schvef el-Pro- 
teine (1.7.7) oder andere (1.7.99) haben. 

30 

Hier sind besonders bevorzugt die Klasse 1.7.3 mit Sauerstoff 
als Akzeptor. 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.8, die auf Schve- 
35 felgruppen als* Donatoren virken und als Akzeptoren NAD*, NADP + 
(1.8.1), Cytochrome (1.8.2), Sauerstoff (0 2 ) (1.8.3), Disulfi- 
de (1.8.4), Chinone (1.8.5), Eisen-Schvef el -Proteine (1.8.7) 
oder andere (1.8.99) haben. 
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Besonders bevorzugt ist die Klasse 1.8.3 nit Sauerstoff (o 2) 
und (1.8.5) mit Chinonen als Akzeptoren. 

5 Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Xlasse 1.9, die auf Ham- 
gruppen als Donatoren wirken und als Akzeptoren Sauerstoff 
(0 2 ) (1.9.3), N0 2 -Verbindungen (1.9.6) und andere (1.9.99) 
haben . 

10 Besonders bevorzugt ist hier die Gruppe 1.9.3 mit Sauerstoff 
(0 2 ) als Akzeptor (Cytochromoxidasen) . 

Weiterhin bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.12, die auf Was- 
serstoff als Donor wirken. 

15 

Die Akzeptoren sind NAD + oder NADP+ (1.12.1) oder andere 
(1.12.99) . 

Desweiteren bevorzugt sind Enzyme der Klasse 1.13 und 1.14 
20 (Oxigenasen) . 

weiterhin sind bevorzugte Enzyme die der Klasse 1.15 , die auf 
Superoxid-Radikale als Akzeptoren wirken. 

25 Besonders bevorzugt ist hier die Superoxid-Dismutase '* 
(1.15.1.1) . 

Weiterhin sind bevorzugt Enzyme der Klasse 1.16. 

30 Als Akzeptoren wirken NAD + oder NADP+ (1.16.1) oder Sauerstoff 
(0 2 ) (1.16.3). 

Besonders bevorzugt sind hier Enzyme der Klasse 1.16.3.1 
(Ferroxidase, z.B. Ceruloplasmin) . 

35 

Weiterhin bevorzugte Enzyme sind diejenigen, die der Gruppe 

1.17 (Wirkung auf CH 2 -Gruppen, die zu -CHOH- oxidiert werden) , 

1.18 (Wirkung auf reduziertes Ferredoxin als Donor), 1.19 
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(Wirkung auf reduziertes Flavodoxin als Donor) und 1.97 (ande- 
re Oxidoreduktasen) angehoren. 

Weiterhin besonders bevorzugt sind die Enzyme der Gruppe 
1.11., die auf ein Peroxid als Akzeptor virken. Diese einzige 
Subklasse (l.n.i) enthalt die Peroxidasen. 

Besonders bevorzugt sind hier die Cytochrom-C-Peroxidasen 
(1.11.1.5), Catalase (1.11.1.6), die Peroxydase (1.11.1.6), 
die Iodid-Peroxidase (1.11.1.8), die Glutathione-Peroxidase 
(1.11.1.9), die Chlorid-Peroxidase (1.11.1. 10), die L-Ascor- 
bat-Peroxidase (l.ll.l. 11), die Phospholipid-Hydroperoxid- 
Glutathione-Peroxidase (1.11.1.12), die Mangan- Peroxidase 
(1.12.1.13), die Diarylpropan-Peroxidase (Ligninase, Lignih- 
Peroxidase) (1.11.1.14). 

Ganz besonders bevorzugt sind Enzyme der Klasse l.io, die auf 
Biphenole und verwandten Verbindungen wirken. Sie katalysieren 
die Oxidation von Biphenolen und Ascorbaten. Als Akzeptoren 
fungieren NAD + , NADP + (1.10.1), Cytochrome (1.10.2), Sauer- 
stoff (1.10.3) oder andere (1.10.99). 

Von diesen viederum sind Enzyme der Klasse 1.10.3 mit Sauer- 
stoff (0 2 ) als Akzeptor besonders bevorzugt. 

Von den Enzymen dieser Klasse sind die Enzyme Catechol Oxidase 
(Tyrosinase) (1.10.3.1), L-Ascorbate Oxidase (1.10.3.3), o-A- 
minophenol Oxidase (1.10.3.4) und Laccase (Benzoldiol: Oxigen 
oxidoreduktase) (1.10.3.2) bevorzugt, wobei die Laccasen (Ben- 
zoldiol: Oxigen Oxidoreduktase) (1.10.3.2) insbesondere bevor- 
zugt sind. 

Die genannten Enzyme sind kauflich erhaltlich oder lassen sich 
nach Standardverfahren gewinnen. Als Organismen zur Produktion 
der Enzyme kommen beispielsveise Pflanzen, tierische Zellen, 
Bakterien und Pilze in Betracht. Grundsatzlich konnen sowohl 
naturlich vorkommende als auch gentechnisch veranderte Orga- 
nismen Enzymproduzenten sein. Ebenso sind Telle von 
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einzelligen oder mehrzelligen Organismen als Enzymproduzenten 
denkbar, vor allem Zellkulturen. 

Fur die insbesondere bevorzugten Enzyme, wie die aus der Grup- 
5 pe 1.11.1 vor allem aber 1.10.3 und insbesondere zur Produk- 
tion von Laccasen werden beispielsveise Weiflfaulepilze wie 
Pleurotus, Phlebia und Trametes verwendet. 

Das erf indungsgemaBe Mehrkomponentensystem umfaflt mindestens 
10 ein Oxidationsmittel. Als Oxidationsmittel konnen beispiels- 
veise Luft, Sauerstoff, Ozon, H 2 0 2 , organische Peroxide, Per- 
sauren wie die Peressigsaure, Perameisensaure, Perschwefelsau- 
re, Persalpetersaure, Metachlorperoxibenzosaure, Perchlorsau- 
re, Perborate, Peracetate, Persulfate, Peroxide oder Sauer^ 
15 stoffspezies und deren Radikale vie OH* , 00H* , Singulettsauer- 
stoff, Superoxid (0 2 -~), Ozonid, Dioxygenyl -Ration (0 2 +) , -Di- 
oxirane, Dioxetane oder Fremy Radikale eingesetzt werden. 

Vorzugsveiae werden solche Oxidationsmittel eingesetzt, die 
20 entveder durch die entsprechenden Oxidoreduktasen generiert 

verden konnen z.B. Oioxirane aus Laccasen plus Carbonylen oder 
die chemisch den Mediator regenerieren konnen oder diesen di- 
rekt umsetzen konnen. 

25 Das erf indungsgemaSe Mehrkomponentensystem umfaBt als Mediator 
(Komponente c) bevorzugt mindestens eine Verbindungen der all- 
gemeinen Formel I, II, III oder IV, 



30 
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20 wobei X, Y, die bereita genannten Bedeutungen haben und 

die Reste R 3 -R 18 gleich Oder verachieden sind und Halogenrest, 
Carboxyreat, Salz Oder Eater einea Carboxyreata Oder die fur 
R 1 genannten Bedeutungen haben, 

25 wobei R 9 und R 10 bzv. R 11 und R 12 nicht gleichzeitig Hydroxy - 
oder Aminoreat bedeuten durfen und 

ggf. je zwei der Subatituenten R 3 -R 6 , R 7 -R 8 , R 9 -R 12 , r 13 -r 18 zu 
einea Ring -B- verkniipft sein konnen, wobei -B- eine der fol- 
30 genden Bedeutungen hat: 

(-CH-CH) - n nit n - 1 bia 3, -CH-CH-CH-N- Oder 



35 



X 

y 



Y 
H 



Ah 



Forme 1 A 
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und wobei ggf die Reste R 9 -R 12 auch untereinander durch ein 
Oder zwei Briickenelemente -Q- verbunden sein Jconnen, wobei -Q- 
gleich oder verschieden ist und eine der folgende Bedeutungen 
5 hat: -0-, -S, -CHj-, -CR 19 =CR 20 -; 

wobei R 19 und R 20 gleich odar verschieden sind und die Bedeu- 
tung von R 3 haben. 

10 Ms Mediatoren besonders bevorzugt sind Verbindungen der all- 
gemeinen Fonneln I, II, III oder IV, bei denen X und Y o oder 
S bedeuten. 

Beispiele fur solche Verbindungen sind N-Hydroxy-phthalimid* 
15 sowie ggf. substituierte N-Hydroxy-phthaliaid-Derivate, N- 

Hydroxymaleimid sovie ggf. substituierte N-Hydroxymaleimid-De- 
rivate, M-Hydroxy-Naphthalsaureiaid sovie ggf. substituierte 
N-Hydroxy-Naphthalsaureimid-Derivate f H-Hydroxysuccininid und 
ggf .substituierte N-Hydroxysuccininid-Derivate, vorzugsweise 
20 solche, bei denen die Reste R 9 -R 12 polycyclisch verbunden 
sind. 

Als Mediator (Komponente c des erf indungsgemaflen Mehrkonponen- 
tensy steins) insbsondere bevorzugt ist N-Hydroxyphthalimid. 

25 

Als Mediator geeignete Verbindungen der Formel I sind 

beispielsweise: 

N-Hydroxyphthal inid , 

N-Hydroxy-benzol-l , 2 , 4-tricarbonsaureimid, 
30 N,M« -Dihydroxy-pyroaellitsaurediinid, 

N , N * -Dihydroxy-benzophenon-3 , 3 • , 4 , 4 ' -tetracarbonsaurediimid . 

Als Mediator geeignete Verbindungen der Formel II sind 
beispielsweise: 

35 

N-Hydroxynaleimid, 

Pyridin-2 , 3-dicarbonsaure-N-hydroxyinid. 
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Als Mediator geeignete Verbindungen der Fonael III sind 
beispielsveise : 

N-Hydroxysuccinimid , 
5 N-Hydroxyveinsaureiaid, 

N-Hydroxy-5-norbornen-2 , 3-dicarbonsaureiaid, 

exo-N-Hydroxy-7-oxabicyclo[2.2.1]-hept-5-en-2,3-dicarboximid f 

N-Hydroxy-cis-cyclohexan-l,2-dicarboxiaid, 

N-Hydroxy-cis-4-cyclohexen-l # 2-dicarbonsaureimid. 

10 

Als Mediator geeignete Verbindung der Formel IV ist 
beispielsveise: 

N-Hydroxynapthalsaureiaid-Natriua-Salz . 

15 

Als Mediator geeignete Verbindung ait einea sechsgliedrigen 
Ring enthaltend die in Forael A genannte Struktur ist 
beispielsveise; 

2 0 N-Hydroxyglutar iaid . 

Die beispielhaft genannten Verbindungen eignen sich auch in 
Form ihrer Seize oder Ester als Mediator. 

25 Die Erfindung betrifft auch die Vervendurig von Substanzen, 

velche erf indungsgemaB als Mediatoren geeignet sind zum veran- 
dern, Abbau oder Bleichen von Lignin, ligninhaltigen Materia- 
lien oder ahnlichen Stoffen. 

3 0 Die Wirksamkeit des Mehrkoaponentensystems beia Verandem, Ab- 

bau oder Bleichen von Lignin, ligninhaltigen Materialien oder 
ahnlichen Stoffen ist haufig nochaals gesteigert, venn neben 
den genannten Bestandteilen noch Mg 2 * Ionen vorhanden sind. 
Die Mg 2+ Ionen konnen beispielsveise als Salz, vie z.B. MgS0 4 , 
35 eingesetzt warden. Die Xonzentration liegt ia Bereich von 
0,1-2 ag/g ligninhaltigea Material, vorzugs- 
veise bei 0,2 - 0,6 ag/g. 
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In manchen Fallen laflt sich eine veitere steigerung der Wirk- 
samkeit des erf indungsgemaBen Mehrkomponentensystems dadurch 
erreichen, dafl das Mehrkomponentensystem neben den Mg 2+ Ionen 
auch Komplexbildner wie z.B. Ethylendiamintetraessigsaure (ED- 
5 TA) , Diethylentriaminpentaessigsaure (DTPA) , Hydroxyethylen- 
diamintriessigsaure (HEDTA) , Diethylentriaminpentamethylen- 
phosphonsaure (DTMPA) , Nitrilotriessigsaure (NTA) , Polyphos- 
phorsaure (PPA) etc. enthalt. Die Xonzentration liegt im Be- 
reich von 0,2-5 mg/g ligninhaltigem Material, vorzugsweise 
10 bei 1 - 3 mg. 

Der Einsatz des erf indungsgemaBen Mehrkonponentensy stems in 
einem Verfahren zum Behandeln von Lignin erfolgt beispielsvei- 
se dadurch, dafl man die jeweils ausgevahlten Komponenten a) * 
15 bis c) gemafi Anspruch l gleichzeitig oder in beliebiger Rei- 
henfolge mit einer wassrigen Suspension des ligninhaltigen Ma- 
terials mischt. 

Vorzugsweise wird ein Verfahren unter Einsatz des erfindungs- 
20 gemafien Mehrkomponentensystems in Gegenwart von Sauerstoff 
oder Luft bei Mormaldruck bis 10 bar und in einem pH-Bereich 
von 2 bis 11, bei einer Temperatur von 20 bis 95 *C, vorzugs- 
weise 40 - 95*c, und einer stoffdichte von 0,5 bis 40 % 
durchgefuhrt. 

25 

Ein fur den Einsatz von Enzymen bei der Zellstof fbleiche unge- 
wdhnlicher und uberraschender Befund ist, dafl beim Einsatz des 
erf indungsgemaBen Mehrkomponentensystems eine Steigerung der 
Stoffdichte eine erhebliche Steigerung der Kappaerniedrigung 
30 ermoglicht. 

Aus dkonomischen Grunden bevorzugt wird ein erf indungsgemafles 
Verfahren bei Stoffdichten von 6 bis 30 Gew.%, besonders be- 
vorzugt 9 bis 15 Gew.% durchgefuhrt. 

35 

Uberraschenderweise zeigte sich ferner, dafl eine saure Wasche 
(pH 2 bis 6, vorzugsweise 4 bis 5) oder Q-Stufe (pH-Wert 2 bis 
6, vorzugsweise 4 bis 5) vor der Enzym-Mediatorstufe bei 
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raanchen Zellstoffen zu einer erheblichen Kappazahlemiedrigung 
im Vergleich zur Behandlung ohne diese spezielle Vorbehandlung 
fuhrt. In der Q-Stufe werden als Chelatbildner die zu diesem 
Zwecke ublichen Substanzen (wie z.B. EDTA, DTPA) eingesetzt. 
5 Sie werden vorzugsweise in Konzentrationen von 0,1 %/t bis 1 
%/t besonders bevorzugt 0,1 %/t bis 0,5 %/t eingesetzt. 

Im erf indungsgemaflen Verfahren werden vorzugsweise 0,01 bis 
10.000 Units (U) Enzym pro g ligninhaltiges Material einge- 
10 setzt. Besonders bevorzugt werden 0,1 bis 100, insbesondere 
bevorzugt werden 1 bis 40 U Enzym pro g ligninhaltiges Materi- 
al eingesetzt. (1 0 entspricht dem Umsatz von 1 nmol 
2 ,2 , -Azino-bis(3-ethyl-benzothiazolin-6-sulfonsaure-diammo- 
niumsalz) (ABTS)/min/ml Enzym) 

15 

la erf indungsgemaflen Verfahren werden vorzugsweise 0,01 mg bis 
100 mg Oxidationsmittel pro g ligninhaltigem Material einge- 
setzt. Besonders bevorzugt werden 0,01 bis 50 mg Oxidations- 
mittel pro g ligninhaltigem Material eingesetzt. 

20 

Im erf indungsgemaflen Verfahren werden vorzugsweise 0,5 bis 80 
mg Mediator pro g ligninhaltigem Material eingesetzt. Beson- 
ders bevorzugt werden 0,5 bis 40 mg Mediator pro g ligninhal- 
tigem Material eingesetzt. 

25 

Gleichzeitig konnen Reduktionsmittel zugegeben werden, die zu- 
sammen mit den vorhandenen Oxidationsmitteln zur Einstellung 
eines bestimmten Redoxpotentials dienen. 

30 Als Reduktionsmittel konnen Natrium-Bisulf it, Natrium- 

Dithionit, Ascorbinsaure, Thioverbindungen, Mercaptoverbindun- 
gen oder Glutathion etc. eingesetzt werden. 

Die Reaktion lauft beispielsweise bei Laccase unter Luft- oder 
35 Sauerstof fzufuhr oder Sauerstof fuberdruck bzw. Luftuberdruck 
ab, bei den Peroxidasen (z.B. Ligninperoxidasen, Manganperoxi- 
dasen) mit Wasserstof fperoxid ab. Dabei konnen beispielsweise 
der Sauerstoff auch durch wasserstof fperoxid + Katalase und 
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Wasfierstoffperoxid durch Glucose + Glucoseoxidase oder andere 
Systeme in situ generiert werden. 

Auflerdem konnen dem System Radikalbildner Oder Radikalf anger 
5 (Abfangen von beispielsweise OH # oder OOH' Radikalen) zuge- 
setzt werden. Diese konnen das Zusammenspiel innerhalb der 
Red/Ox- und Radikalmediatoren verbessern. 

Der Reaktionsldsung konnen auch veitere Metallsalze zugegeben 
10 werden. 

Oiese sind im Zusammenwirken mit Chelatbildnem als Radikal- 
bildner oder Red/Ox- Z en tren wichtig. Die Salze bilden in der 
Reaktionsldsung Kationen. Solche Ionen sind u.a. Fe 2+ , Fe 3 *' 
15 Mn 2 *, Mn 3 +, Mn 4 *, Cu 2 +, Ca 2 *, Ti 3 *, Cer 4+ , Al 3+ . 

Die in der Losung vorhandenen Chelate konnen daruber hinaus 
als Mimicsubstanzen fur die Enzyme, beispielsweise fur die 
Laccasen (Kupferkomplexe) oder fur die Lignin- oder Manganper- 
20 oxidasen (Hamkomplexe) dienen. Unter Mimicsubstanzen sind sol- 
che Stoffe zu verstehen, die die prosthetischen Gruppen von 
(hier) Oxidoreduktasen simulieren und z.B. Oxidationsreaktio- 
nen katalysieren konnen. 

25 Weiterhin kann dem Reaktionsgemisch NaOCl zugesetzt werden. 
Diese Verbindung kann in Zusammenspiel mit Wasserstof fperoxid 
Singulettsauerstof f bilden. 

Schliefilich ist es auch moglich, unter Einsatz von Detergen- 
30 tien zu arbeiten. Als solche kommen nicht-ionische, anioni- 
sche, kationische und amphotere Tenside in Betracht. Die De- 
tergentien konnen die Penetration der Enzyme und Mediatoren in 
die Faser verbessern. 

35 Ebenso kann es fur die Reaktion forderlich sein, Polysacchari- 
de und/ oder Proteine zuzusetzen. Hier sind insbesondere als 
Polysaccharide Glucane, Mannane, Dextrane, Lavane, Pektine, 
Alginate oder Pf lanzengummis und/oder eigene von den Pilzen 
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gebildete oder in der Mischkultur mit He fen produzierte Poly- 
saccharide und als Proteine Gelantine und Albumin zu nennen. 
Diese Stoffe dienen hauptsachlich als Schutzkolloide fur die 
Enzyme. 

5 

Weitere Proteine, die zugesetzt werden konnen, sind Proteasen 
wie Pepsin, Bromelin, Papain usv. Diese konnen u.a. dazu die- 
nen, durch den Abbau des im Holz vorhandenen Extensins C, 
eines hydroxyprolinreichen Proteins, einen besseren Zugang zum 
10 Lignin zu erreichen. 

Als weitere Schutzkolloide kommen Aminosauren, Einfachzucker, 
Oligomerzucker, PEG-Typen der verschiedensten Molekulargewich- 
te, Polyethylenoxide, Polyethylenimine und Polydimethylsi-* 
15 loxane in Frage, 

Das erfindungsgemaSe Verfahren kann nicht nur bei der Deligni- 
fizierung (Bleiche) von Sulfat-, Sulfit-, Organosol-, o.a. 
Zellstoffen und von Holzstoffen eingesetzt werden, sondem 

20 auch bei der Herstellung von Zellstoffen oder Holzstoffen (Re- 
finerstoff/Holzschliff) allgemein beispielsweise aus Holz- 
oder Einjahrespflanzen. Dazu sollte eine Def ibrillierung durch 
die ublichen Kochverfahren und/oder mechanischen Verfahren 
oder Druck (d.h. eine sehr schonende Behandlung bis zu Kappa- 

25 zahlen im Bereich von > 50 Kappa bzw. >10% Ligningehalt ) ge- 
wahrleistet sein. 

Bei der Bleiche von Zellstoffen wie auch bei der Herstellung 
von Zellatoffen kann die Behandlung mehrfach wiederholt wer- 

30 den, entveder nach wasche und Extraktion des behandelten Stof- 
fes mit NaOH oder ohne diese Zwischenschritte. Dies fuhrt zu 
noch wesentlich weiter reduzierten Kappawerten und zu erhebli- 
chen Weiflesteigerungen, Ebenso kann vor der Enzym/Mediatorbe- 
handlung eine 0 2 -Stufe eingesetzt werden oder auch wie bereits 

35 erwahnt eine saure Wasche oder Q-Stufe (Chelatstufe) ausge- 
fuhrt werden. 
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Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher 
erlautert: 



5 Beispiel l: Bnsyaatische Bleiche ait N-Hydroxyph thai laid uad 
Softwood 8ulfatsell«toff 

5 g atro Zellstof f (Softwood 0 2 delignif iziart) , stof fdichte 
30% (ca. 17 g feucht) werden zu folgenden Losungen gegeben: 
10 A) 20 ml Leitungswasser werden mit 30 mg N-Hydroxyphthaliraid 
(HPI) unter Riihren versetzt, der pH-Wert mit 0,5 mol/1 
H 2 S0 4 -Lsg. so eingestellt, dafi nach Zugabe des Zellstoffs und 
des Enzyms pH 4,5 resultiert. 

B) 5 ml Leitungswasser werden mit der Menge Laccase von Trame- 
15 tes versicolor versetzt, daB eine Aktivitat von 35 U (1 U - 
Umsatz von 1 umol ABTS/min/ml Enzym) pro g Zellstof f 
result iert. 

Die Losungen A und B werden zusammen gegeben und auf 33 ml 
aufgefullt. 

20 Nach Zugabe des Zellstof fes wird fur 2 min ait einem Teigkne- 
ter gemixt. 

Danach wird der Stoff in eine auf 45'C vorgeheizte Reaktions- 
bombe gegeben und unter 1-10 bar Sauerstof fuberdruck fur 1 - 
4 Stunden inkubiert. 
25 Danach wird der Stoff uber einem Mylonsieb (30 urn) gewaschen 
und 1 Stunde bei 60*C, 2% Stoffdichte und 8% NaOH pro g Zell- 
stof f (atro) extrahiert. 

Nach emeuter Wasche des Stof fes wird die Kappazahl bestimmt. 
Oas Ergebnis 1st in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

30 

Beispiel 2i Bnsymatische Bleiohe ait N-Hydro«yphthaliaid uad 
Hardwood sulfatsellatoff 

35 5 g atro Zellstoff (Hardwood), Stoffdichte 30% (ca. 17 g 
feucht) werden zu folgenden Losungen gegeben: 
A) 20 ml Leitungswasser werden mit 30 ag N-Hydroxyphthalimid 
(HPI) unter Ruhren versetzt, der pH-Wert mit 0,5 mol/1 
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H 2 S0 4 -Lsg. so eingestellt, dafl nach Zugabe des Zellstoffs und 
des Enzyms pH 4,5 result iert. 

B) 5 ml Leitungswasser werden mit der Menge Laccase von Trame- 
tes versicolor versetzt, dafl eine Aktivitat von 35 U (1 U « 
5 Umsatz von 1 /mol ABTS/min/ml Enzym) pro g Zellstoff 
resultiert. 

Die Losungen A und B werden zusaaaengegeben und auf 33 ml 
aufgefullt. 

Nach Zugabe des Zellstoffes wird fur 2 min mit einem Teigkne- 
10 ter gemixt. 

Danach wird der Stoff in eine auf 45 *C vorgeheizte Reaktions- 
bombe gegeben und unter 1-10 bar Sauerstof fuberdruck fur 1 - 

4 Stunden inkubiert. 

Danach wird der Stoff uber einem Nylonsieb (30 urn) gewasche'n 
15 und l Stunde bei 60 # C, 2% Stoffdichte und 8% NaOH pro g Zell- 
stoff (atro) extrahiert. 

Nach erneuter Wasche des Stoff es wird die Kappazahl bestimmt. 
Das Ergebnis ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

20 

Beispiel 3: Bnsymatische Bleiohe mit N-Hydroxyaaleiaid und 
softwood Sulfatiellstoff 

5 g atro Zellstoff (Softwood 0 2 delignif iziert) , Stoffdichte 
25 30% (ca. 17 g feucht) werden zu folgenden Losungen gegeben: 

A) 20 ml Leitungswasser werden mit 21 rag N-Hydroxymaleimid un- 
ter Ruhren versetzt, der pH-Wert mit 0,5 mol/1 H 2 S0 4 -Lsg. so 
eingestellt, dafl nach Zugabe des Zellstoffs und des Enzyms pH 
4,5 resultiert. 

30 B) 5 ml Leitungswasser werden ait der Menge Laccase von Trame- 
tes versicolor versetzt, dafl eine Aktivitat von 35 U (1 U - 
Umsatz von 1 jimol ABTS/min/ml Enzym) pro g Zellstoff 
resultiert. 

Die Losungen A und B werden zusammen gegeben und auf 3 3 ml 
35 aufgefullt. 

Nach Zugabe des Zellstoffes wird fur 2 ain ait einea Teigkne- 
ter gemixt. 
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Danach wird der Stoff in eine auf 45 *C vorgeheizte ReaJctions- 
bombe gegeben und unter 1-10 bar Sauerstof fviberdruck fur 1 - 
4 Stunden inkubiert. 

Danach wird der Stoff uber einem Nylonsieb (30 Mm) gewaschen 
5 und 1 Stunde bei 60*C, 2% stoffdichte und 8% NaOH pro g Zell- 
stoff (atro) extrahiert. 

Nach erneuter Wasche des Stoff es wird die Kappazahl bestiramt. 
Das Ergebnis ist in Tabelle l aufgefuhrt. 



10 Tabelle 1 

Ergebniaaa Beiapiel 1 bia 3 



system 



15 Nullwerte Soft- 
wood o 2 

HPI + Softwood 



20 Nullwerte 
Hardwood 

HPI + Hardwood 

Nullwerte Soft- 
wood 0, 

25 2 

N-Hydroxymalai- 

mid + Softwood 



Kappa vor 
Extraction 

9,6 

7,8 

12,7 

10,8 
9,6 

9,1 



Kappa nach 
Extraction 

9,3 
6,7 
11,5 

9,4 

9,3 

8,1 



Ligninabbau 
t%] 

30,2 
9,5 

26 

3,1 

15,6 



Die Ergebniase beziehen sich auf eine Inkubationsdauer von 4 
Stunden . 

Beiapiel 4: Hydrolyae von N-Bydroxyph thai iaid in Waaaar (Bi- 
geaabbeu dea Mediatora) 

In einem Reaktionsanaatz warden 30 mg N-Hydroxyphthalimid 
(HPI) in 50 ml Leitungswasser geldat und mit 0,5 mol/1 
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H 2 S0 4 -L6sung auf pH 4,5 eingestellt. Diese Losung wird fur 5 

Stunden bei einer Temperatur von 45 *C geruhrt. 

Nach der angegebenen Inkubationszeit hat sich das eingesetzte 

HPI zu 30% in Phthalsaure und Hydroxylamin umgesetzt. Dabei 

entstehen Phthalsaure und Hydroxy lamin zu gleichen molaren 

Teilen. 
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konnen und mit einem Rest R 2 ein- oder mehrfach substituiert 
sein konnen, wobei 

R gleich oder verschieden ist und Hydroxy-, Forinyl-, Carboxy- 
rest, Ester oder Salz des carboxyrests , Carbamoyl-, Sulfono- 
Ester oder Salz des Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, 
Phenyl-, Cj-Cg-Alkyl-, Cj-C 5 -Alkoxyrest bedeutet. 

2. Mehrkomponentensystem gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es mindestens einen Oxidationskatalysator 
umfaflt. 

3. Mehrkomponentensystem gemaB Anspruch l oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Oxidationskatalysator Enzym eingesetzt 
wird. 

4. Mehrkomponentensystem gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Enzym Laccase eingesetzt wird. 

5. Mehrkomponentensystem gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB als oxidationsmittel Luft, Sauer- 
stoff, Ozon, H 2 0 2 , organische Peroxide, Persauren vie die 
Peressigsaure, Perameisensaure, Perschvefelsaure, Persalpeter- 
saure, Metachlorperoxibenzosaure, Perchlorsaure, Perborate, 
Per acetate, Persulfate, Peroxide oder Sauerstof fspezies und 
deren Radikale vie OH*, OOH*, Singulettsauerstoff , Superoxid 
(<V">' O«onid, Dioxygenyl -Ration (0 2 + ) , Dioxirane, Dioxetane 
oder Fremy Radikale eingesetzt verden. 

6. Mehrkomponentensystem gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Mediator (Xomponente c) minde- 
stens eine Verbindungen der allgemeinen Formel I, II, III oder 
IV, 
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15 



R3 



R4, 
R5' 
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N-OH 



R6 Y 
I 



N-OH 




N-OH 



II 



OH 




IV 



20 vobei X, Y, die bereita genannten Bedeutungen haben und 

die Reste R 3 -R 18 gleich oder verschieden sind und Halogenrest, 
Carboxyreat, Salz odar Ester eines Carboxyrests oder die fur 
R 1 ganannta Bedeutung haben, 

25 wobai R 9 und R 10 bzw. R 11 und R 12 nicht gleichzeitig Hydroxy- 
oder Aninorest bedeuten durfen und 

ggf. ja zwei dar Subatituenten R 3 -R 6 , R 7 -R 8 , R 9 -R 12 , R l3 -R 18 z* 
einea Ring -B- verknupft sain konnen, wobei -B- eine der fol- 
30 gandan Bedeutungen hat: 

(-CH«CH)- n ait n - 1 bis 3, -CH-CH-CH-N- odar 
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X Y 
— C— N-C — 
OH • 



Formal A 
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and wobei ggf die Reste R 9. R 12 auch untareinander durch ein 
oder zwei Briickenelemente -Q- verbunden sein konnen, wobei -q- 
gleich oder verschieden sein kann und folgende Bedeutungen ha- 
5 ben kann: -0-, -s, -CH 2 -, -cr 19 -cr 20 -; 

wobei und R20 gleich oder verschieden sind ^ ^ 
tung von R 3 haben 

10 eingesetzt wird. 

7 . Mehrkomponentensystem gemafl einem der Anspruche 1 bis 6 da- 
durch gekennzeichnet, dafl als Mediator aindestens eine Sub- 
stanz, ausgewahlt aus der Gruppe N-Hydroxyphthaliaid, 
15 ggf.substituiert. N-Hydroxyphthaliaid-Derivate, N-Hydroxy»alei- 
mid, ggf. substituierte N-Hydroxyaaleiaid-Derivate, N-Hydroxy- 
Naphthalsaureiaid, ggf. substituierte N-Hydroxy-Naphthalsaurei- 
aid-Derivate, N-Hydroxysuccinimid, ggf. substituierte N- 
Hydroxysucciniaid-Derivate, eingesetzt warden. 

20 

8. Mehrkoaponentensystea gemafl einea der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dad als Mediator N-Hydroxyphthaliaid ein- 
gesetzt wird. 

25 9. Verfahren zua Behandeln von Lignin, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man die jeweils ausgewahlten Koaponenten a) bis c) gemafl 
Anapruch 1 gleiehzeitig oder in beliebiger Reihenfolge ait ei- 
ner wassrigen Suspension des ligninhaltigen Materials mischt. 

30 10. Verwendung von Mediatoren gemafl Anspruch 1 zua Verandern, 
Abbau oder Bleichen von Lignin, ligninhaltigen Materialien oder 
ahnlichen Stoffen. 
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